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Bericht fiber die rortschritte der analytischen Chemie. 
I. Al lgemeine analytische ~Iethoden, analytische Operationen, 
App~rate und Reagenzien. 
1. Au f theoret i scheundphys ika l i scheChemiebezt ig l i che .  
~7011 
R. ~resenius und L. Fresenius. 
Kryoskopie. 111 Fortsetzung des frtiher an dieser Stelle ~) erstatteten 
Berichtes soll im folgenden tiber eine Reihe yon im Laufe der letzten 
Jahre tiber Kryoskopie erschienenen Arbeiten weiter beriehtet werden. 
1. Entw icke lung  der  Theor ie .  Von den sehr z~hlreichen 
Arbeiten rein theoretischen I haltes ziehen viele Ergebnisse kryoskopischer 
Messungen nur heran, um sie beim Weiterausbau der Theorie der 
L0sungen zu benutzen. Ein ausfahrlicher Bericht tiber diese Arbeiten 
erscheint hier zur Zeit nicht angebracht, weil er einerseits nur im 
Zusammenhang mit der Betrachtung der Ergebnisse anderer physiko- 
chemischer Untersuchungsverfahren geschehen und andererseits bei dem 
gegenw~rtigen Stande der Entwickelung unserer Vorstellungen yon den 
L0suagen zu v011ig bestimmten Ansehauungen icht ftihren kOnnte. Wi~" 
besehr~inken uns daher auf den Hinweis, dass auch die Kryoskopie, mit 
der bei entspreehender Vorsieht so ausserordentlieh grossen Genauigkeit 
ihrer Resultate, bei den Versuehen, endlieh zu befriedigenden Erkl~irungen 
ftir die Abweichungen der LOsungen starker Elektrolyte vom Massen- 
wirkungsgesetz, u bestimmten Anschauungen fiber die Hydratation der 
Ionen oder tiber andere Assoziationsvorg~nge in L0sungen zu kommen, 
wiehtige Dienste zu leisten hat und heben nur einige Arbeiten kurz 
hervor. 
A. A. N o y e s und K. O. F a 1 k ~) haben schon vor l~tngerer Zeit eine 
kritische l~bersicht fiber die besten damals vortiegenden Messungen der 
molekularen Gefrierpunktserniedrigung i  verd~innten w~tssrigen Salz- 
15sungen gegeben und die sieh daraus ergebenden Werte ft~r den 
Dissoziationsgrad zusammengestellt. Siebenutzen dazu die yon W as hb urn ~) 
abgeleitete, yon ihnen etwas umgeformte Gleichung 
d 
1) i N - -  1,858 (1 q- 0,005 d)~ 
wo i die (,Molzahl)>, d. h. den Faktor bedeutet, mit dem die in 1000 y 
Wasser hineingebrachte Anzahl N yon Grammolektilen zu multiplizieren 
ist, um die Oesamtsumme der osmotiseh wirksamen Molektile ~J-Ionen 
zu erhalten, d ist die bei Aufl0sung eines Moles Salz in 1000y Wasser 
gefundene Gefrierpunktserniedrigung, 1,858 der benutzte Wert f~r die 
1) Vergl. diese Ztschrft. 51, 659 {1912). - -  '~) Journ. Americ. Chem. Soe. 
82, 1011 (1910). - -  s) gahrb d. Radioakt. u. Elek~ronik 5, 493. 
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kryoskopische Konstante des Wassers. Zwischea i, dessert Werte in 
den Tabellen ~iberall gegeben werden, und dem Dissoziationsgrad 2' 
besteht far den allgemeinen Fall eines n-ionigen Salzes die Beziehung 
2) i == 1 -~- (n - - l )y .  
Es zeigt sich bei dieser Zusummenstellung, wie zu erwarten, dass die 
nach 61. 1 bereehneten i-Werte iiir die verschiedenen Salze eharakte- 
ristiseh verschieden sind, un4 dass sieh ihre Ver~nderung mit der 
Konzentration einfaeh berechnen l~sst. Wenn auch diese Reehnungen 
wenig prinzipiell neues enthalten, so dtirfte die gegebene sorgf~fltige 
Zusammenstellung der experimentell gefundenen d-Werte doch h~ufig 
sehr niitzlieh sein. Weitere theoretisehe Betrachtungen finden sieh in 
einer sp:~teren Arbeit tier Veffasser, 1) in der sie die aus der Leit- 
f~higkeit und aus der Gefrierpunktserniedrigung erhaltenen Ionisations- 
werte vergleiehen und die gefundenen Abweichungen zu erkl~ren suehen. 
Ein besonders ansehauliches Beispiel der reehnerischen Auswertung 
kryoskopischer Messungen bieten die versehiedenen Arbeiten yon 
J. B. (~6be12), in denen eine empirisehe Gleichung 
3) er = 0,705 log 1° (1 -~- A) ~- 0,24 J -~-  0,004 A 2 - -0 ,0002 A ~ 
far die in einer LSsung tats~ehlich vorhandene Molkonzentration cr 
[entspreehend dem i b~ in G1.1] im Anschluss an die Messungen R a o u i t 's  3) 
i:lber die Gefrierpnnktserniedrigung w~ssriger Zuekerl0sungen aufgestellt 4) 
und dann gezeigt wird, welehe Sehlttsse auf den in den L0sungen 
herrsehenden Zustand rechneriseh gezogen werden kSnne~. 
Den in diesen und manchen anderen Arbeiten enthaltenen Versuchen 
einer Weiterentwiekelung tier Theorie der wSssrigen LOsungen treten 
zahlreiehe andere zur Seite, welche kryoskopische Nessungen benutzen, 
um den Zustand gelSster Stoffe in anderen LSsungsmitteln klarzustellen. 
So nahm C. B. Har tung  5) zur Entscheidung aber die Molekulargr6sse 
yon Salzen kryoskopisehe Messungen an AuflOsungen der betreffenden 
Salze in Pheno l  vor. Er mars unter Zugrundelegung des Wertes 74 
far die Konstante tier molekularen Gefrierpunktserniedrigung des Phenols 
die Depression far verschiedene Salze im Beckmann 'sehen Apparate 
und fand, dass Salze starker und mittelstarker S~uren monomolekular 
gelSst oder nut wenig po]ymerisiert waren, w~hrend solche schwaeher 
S~tnren, z. B. Natriumazetat, bei st~rkerer Verdfinnung eine den Normal- 
wert erheblich tiberschreitende Depression zeigten. Har tung  fiihrt 
dies auf einen der Hydrolyse analogen Vorgang zur[tck~ da die elektro- 
iytisehe Dissoziation im Phenol stets ganz gering bleibt. W~hrend beim 
11 Journ. Americ. Chem. Soc. 3~. 485 (1912). --  s) Ztschrft. f. physik. 
Chem. 71, 652 (1910); 78, 244(1911); S1, 2980912); 89, 49 (1914). --  ~) VergL 
diese Ztschrft 42, 42 (1903). --  4) In den beiden ersten Arbeiten fehlt in 
Ol. 3 das letzte Glied GSb el zeigt, class die Oleichung sich nach Zufttgen 
desselben auch bei hSheren Depressic, nen den beobachteten Werten besser 
anpasst nnd in dieser Form die R a o ul t'schen Messungen an wassrigen Rohr- 
zuckerlSsnngen bei Depressionen yon 0 his 2,70 gut wiedergibt.- 5) Ztschrft. 
f. physik. Chem. 77, 82 (1911). 
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:Natriumazetat die Molekulardepression mit wachsender Konzentration 
:st~ndig abnimmt, geht sie bei einigen anderen Salzen durch ein Minimum 
nnd steigt bei hhheren Konzentrationen wieder sehr betr~chtlich; es 
~'elang ia diesen F~tllen Additionsprodukte mit Phenol zu isolieren, so dass 
tier Verfasser die Ursache dieses abnormen Verhaltens wohl mit Recht 
hi der Hydratation ~hnlichen Vorgaagen erblickt. Umfassende ~ltere 
kryoskopische Untersuchangen an L~sungen in Pheno l  liegen yon 
Ph. W. R o b e r t s o n 1) vor. Dieser bestimmte die Molekulargr~ssen zahl- 
reicher org~nischer S~uren, Ester und Kohlenwasserstoffe in Phenol und 
land bestimmte Regelmal'sigkeiten far das ¥erhalten der einze]nen 
](lassen. In vielen Fallen schien die beobachtete Assoziation mehr auf 
ein anormales Verhalten des Phenols selbst als der gelhsten Stoffe 
zurackzufl'ihren zu sein, da diese mit Homologen des Phenols normalere 
~¥erte gaben. 
Eine sich besonders mit der Assoziation des Pheno ls  befassende 
Arbeit stammt yon E. Beekmann und M. Max im~) .  DieVerfasser 
:gingen yon der Tatsache aus, dass sich in manchen F~llen gezeigt hatte, 
dass Niehtelektrolyte in ihren L 5 s u n g e n ein k 1 e i n e r e s Molekular- 
gewieht haben, als sich aus der dech bei erhehlich hhheren Tem- 
peratureu vorgenommenen Messung ihrer Dampfdichte ergibt. Sie 
antersuchten das kryoskopische ¥erhalten des Phenols in Tetrachlor- 
kohlenstoff and in Bromoform unter Zugrundelegung der Konstanten 
K ~ 298, bezw. K~ 141 f~r diese L0sungsmittel. In beiden F~llen 
~eigte sich eine erhebliche Assoziatiou, die indessen in stark ver- 
,dfinnten Lhsungen vhl]ig versehwand, w~hrend die konzentrierteren 
Lhsungen auch bei den um etwa 100 0 hhheren Temperatureu der 
ebullioskopischen Messungen noeh erhebliehe Assoziation zeigten, so dass 
sich also in Bezug auf den Ansgangspunkt der Untersuehung ergab, 
class eitle Verdannung um etwa das hmldertfache in der Tat den 
Molekularzustand sehr viel starker beeinflusst~ als eine Erw~rmung um 
100 o. Von den weiteren hierher geh6rigen Arbeiten aus dem Labora- 
torium des Sch6pfers unserer heutigen kryoskopischen Methodik erw~hnen 
wir noch eine Untersuchungvon E. Beckmann und O. Faust ' ) ,  die 
das Verhalten yon A zeton  in Tetrachlorkohlenstoff untersuchten und 
eine erhebliche Assoziation fanden, w~hrend entsprechende Unter- 
suchungen in Chlo~'oform zeigten, dass auch bei - -65  0 sofort eineVer- 
.bindung zwischen diesem and Azeton entsteht. 
Von el'heblichem Interesse f~r die ~¥eiterentwiekelung der Theorie 
~ter LOsungen ist auch eine Gruppe yon Arbeiten. in denen die Gefrier- 
])unktseruiedrigung in geschmolzenen Sa lzen  bestimmt wird. O. 
Sackur  4) untersuehte das Verhalten einer Reihe einfaeher Salze in 
1) Journ. of Chem. Soc. (London) 83, 1425 (1903); 85, 1617 (!904); 87, 
1574 (1905); 89, 567 ~1906). - -  2) Ztsehrft. f. physik. Chem. 89, 411 (1915). 
Ztschrft. f. physik. Chem. $9~ 247 (1914). - -  4) Ztschrft. f. physik. Chem. 
78~ 550 and ~64: (1912). 
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geschmolzenem Alkali- und Erdalkalisalzen und fand, dass bis zt~ 
Konzentrationen yon etwa 1-n Proportionalit~t zwisehen Konzentration und 
~efrierpunktserniedrigung besteht. Bei Salzen, welehe mit dem 
LOsungsmittel ein Ion gemeinsam haben, zeigte sieh keine oder nut 
eine geringe Dissoziation, wie das aueh J. L. R. Morgan  und 
H. K. Bensont )  bei ihren Yersuehen gefunden haben. Auf diese 
Ergebnisse gestt~tzt, bestimmte Saekur  dann weiter die LSs l ieh -  
k e it  anorganiseher Stoffe in gesehmolzenen Salzen, indem er sehloss, 
dass nut solehe Stoffe gelSst sein k5nnen, naeh deren Zusatz 
eine Xnderung des Erstarrungspunktes intritt. Bei Stoffen, welehe 
keine Verbinduugen miteinander bilden, liess sieh die Methode aueh 
zu quantitativen L6sliehkeitsbestimmungen verwenden. Far den FalI 
n~tmlieh, dass das LSsungsmittel niedriger sehmilzt als der gelSste 
Stoff ist die LSsliehkeit desselben beim Sehmelzpunkt des L/Ssungsmittels 
aus dem Sehmelzdiagramm einfaeh abzulesen, indem man dutch den 
Sehmelzpunkt des L5sungsmittels eine Horizontale zieht; die Abszisse des 
Sehnittpunkts desselben mit tier Sehmelzkurve gibt dann die LSsliehkeit 
des betreffenden Stoffes beim Sehmelzpunkt des LSsungsmittels an. Im 
Zusammenhang mit diesen Arbeiten Saekur ' s  ist eine eingehende 
thermodynamische Behandlung der Gefrierpunktserniedrigung reagierender 
LSsungsmittel dureh P. H. J. Hoenen ~) zu erw~hnen. Dieser zeigt, 
dass die aueh yon S a e k u r gefundene normale Gefrierpunktserniedrigung 
v-on Salzen, die mit dem LSsungsmittel ein Ion gemeinsam haben dureh 
ein allgemeines Gesetz erkl~rt wird, welches Hoenen das verallge- 
meinerte Raou l t ' sehe  Gesetz nennt und folgendermafien ausdraekt: 
>~Der Gefrierpunkt eines Salzes wird immer nur dureh die fremden 
Bestandteile ines gleiehionigen Salzes erniedrigt, die Dissoziation des 
gelSsten Salzes ist nieht vollkommen, abet aueh nieht gleieh Null. Nut 
wenn die Dissoziation des LSsungsmittels sehr klein ist, kann alas gel6ste 
Salz in grosser Verdt~nnung praktiseh vollst~ndig dissoziiert sein, und er- 
niedrigen aueh die nicht absolut fremden Bestandteile den Gefrierpunkt.,, 
Die yon Hoenen abgeleiteten Formeln f~hren zu Werten, welehe mit der~ 
Messungsergebnissen Sae kur ' s  und anderer Forseher sehr gut i~ber- 
einstimmen, und damit d~rfte wohl aueh die Diskussion zwisehen S a e k u r 
und W. C. Bray  s) dart~ber, ob die Dissoziation des L6sungsmittels 
diejenige des gel6sten gleiehionigen Salzes so weit zuriiekdr~ngt, dass 
dies Ursaehe des normalen kryoskopisehen Verhaltens soleher Salze seil~ 
kann, wie Saekur  angenommen hatte, ihre Erledigung gefunden haben. 
Als speziellen Fall einer Untersuehung t~ber die Kryoskopie ge- 
sehmolzener Salze ffihren wir sehliesslieh noeh die Arbeiten yon 
C. Leenhardt  und A. Boutar ie  4) an, in denen die kryoskopisehe 
1) Vergl. diese Ztschrft. 51~ 661 (1912). --  3) Ztschrft. f. physik. Chelm 
83, 513 (1913). --  ~) Ztschrft. f. physik. Chem. 80, 251, 254, 378, 380 (1912). 
- -  ~) Compt. rend. 154~ 113; 155~ 825 (1912). Bull soc. chim. de France [4~ 
18/14, 651 (1918). 
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Konstante geschmolzenen Natriumsulfats (Na 2 S04 . 10 H 2 0) und Natrium- 
thiosulfats (Na~ Se 0 a , 5 H~ 0) dureh Aufl6sen yon Harnstoff bestimmt unct' 
die Ubereinstimmung der gefundenen mit den naeh van  t' t to f f  ~) be- 
reehneten Werten gezeigt wird, so dass also auth diese Arbeiten zeigen, 
dass die Gesetze verdfinnter LSsungen sith auf LSsungeu in ge- 
sehmolzenen Salzen anwenden lassen. 
E. Cornet  s ) hat kryoskopisthe Messungen zu Studien aber die 
Neutralisationsvorg~nge benutzt, indem er yon einer L6sung mit be- 
stimmtem S~uregehalt ausging and eine, etwa den bei der Leitf~ihigkeits-: 
titrimeirie 5) erhaltenen Kurven entspreehende Kurve aber die bei 
stufenweise rfolgendem Atkalizusatz eintretencle Gefrierpunkts~tnderm',g 
aufnahm. Aus der Form der Kurven liessen sieh dann Sehltisse auf 
den Charakter der jeweils benutzten Stoffe (starke oder sehwaehe: 
S~uren u. s. w.) ziehen. Cornet  maeht darauf auflnerksam, dass diese 
Kurven dem rein ehemisthen Vorgang in der LSsung noeh genauer ent-, 
spreehen als die der I,eitf~higkeitstitrationen, indem sie lediglieh dutch- 
die osmotisehen Konzentrationen bedingt sin& w~ihrend ie Leitf~higkeit 
ausser yon der Anzahl der vorhandenen Ionen immer auth noth yon 
deren Beweglithkeiten abh~ngt. In entspreehender Weise hat E. Cornee  
dann noeh zusammen mit G. Urba in  4) die Doppelsalzbildung, also 
unvollst~ndig verlaufende Reaktionen, kryoskopiseh verfolgt; aueh hier -
zeigte sieh, dass der Verlauf der Gefrierkurve bestimmte Sehltisse auf 
die Vorg~tnge in der LSsung zu ziehen gestattet. 
2. 31et ho dik.  Wesentlithe _~nderungen an den in der Praxis. 
so sehr bewahrten, an dieser Stelle ~) eingehend beschriebenen B e tk--  
mann'sehen Apparaten sind nitht zu verzeiehnen. Es sind nur di~ 
bekannten Methoden den besonderen Anforderungen far Nessungen bei 
extremen Temperaturen angepasst worden. A_us der hrbeit aber 
kryoskopisehe Bestimmungen bei Temperaturen yon- -  40 0 his - -  117 e 
yon E. Betkmann und P. Waent ig  G) heben wir hervor, dass die 
Verfasser bei der Verwendung yon Pentanthermometern nieht zu be- 
friedigenden Ergebnissen kamen und statt dessen die ja inzwisehen 
allgemein verbreiteten Platinwiclerstandsthermometer verwendeten. Die 
Messungen warden mit Hilfe einer Wheats tone 'sehen Brtleke und 
eines Sioiegelgalvanometers al Nullinstrument vorgenommen. Die vo~ 
der ablithen nieht weiter abweithende Sthaltung ist genau besehrieben. 
Einer Brt~ekenversehiebung yon 1 mm entsprath ein Temperaturuntersehie(I 
yon 0,0017 °. Das Gefrierrohr war besonders sorgf~tltig versehlossen,. 
am Ansatzrohr zum Einbringen der Snbstanz verhinderte Phosphor- 
pentoxyd das Eindringen yon Feuehtigkeit. Das ganze yon einen~ 
Luftmantel umgebene Gefriergefitss teekte in einem Dewargef~ss, ir~ 
1) Vergl. diese Ztschrft. t .  ~, 45 (1903). --  2) Compt. rend. 149, 676 (1909); 
150, 108 (1910); 153, 2zlI (19 l l ) . -  ~) Yerg]. diese Ztsehrftx ,~2, 241 (1913).- 
4) Compt, rend. 1,~8, 1118 (1914).- ~) ¥ergl. diese Ztsehrft. 4, o, 43 (1903); 43~ 
511 (1904); 46, 426 (1907). - -  c) Ztsehrft. f. anorg. Chem. 67, 17 (1910). 
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odem sich die KSltemischung befand. Als solche diente his - -78  o sin 
Gemiseh yon fester Kohlens~iure und Alkohol, bet den niedrigeren 
'Temperaturen bis - -135  o ein Petrol~itherbad, welches gektihlt wurde, 
Jndem in eine das Gefrierrohr umsehliessende Spirale fltissige I,uft 
:geleitet wurde. Als Rtihrer diente ein mit Gummischlauch tiberzogener 
Drahtring. Bet genauer Regulierung der Zufuhr yon fitissiger Luft und 
regelmiifiigem Rtihren liess sich das Bad auf ein Grad konstant halten, 
.seine Temperatur wurde dureh ein Pentanlhermometer bestimmt. Die 
.ermittelten Gefrierkonstanten sind in tier Tabelle auf S. 482 zusammen- 
gestellt. Auf die ausftihrlieh beschriebenen besoMeren hia~nahmen beim 
-(rbeiten mit Halogenwasserstoffen gehen wir hier nicht n~ther ein. 
Weitere Angaben tiber Kryoskopie bet tiefen Tempera}uren finden sich 
auch in ether umfangreichen Arbeit Beckmann 's  1) fiber die Yer- 
• bindungen des Schwefels mit Chlor. Eine Umgestaltung der Apparatur 
.zum Arbeiten mit besonders hochschmelzenden L0sungsmitteln haben 
E. Beckmann und R. Hans l ian  ~) angegeben. Das Gefrierrohr 
~ird in ein Messingrohr yon 32 ~t~m Durchmesser gesteckt, welches 
.seinerseits yon einem zweiten, mit Nickelinheizdraht nmwickelten Fiessing- 
rohr yon 60 mm Durchmesser umhifllt ist. Der Zwischenraum zwischen 
beiden Rohren ist mit Eiscnpulver geffillt and entMlt ein Thermometer. 
:Zur Isolierung ist die weitere ROhre aussen~ die engere innen mit 
Asbestpapier bekleht, der gemeinsame Boden wird van mit Wasserglas 
,and Asbestpapier festgekitteter Asbestpappe gebildet. Ein mit Kieselgur 
geftillter, aussen mit blaukem Aluminiumblech tiberzogener Mantel aus 
Asbestpappe umMllt das Ganze und dient zur Witrmeisolation. ~lit 
einem derartigen Ofen bestimmten die Verfasser die MelekulargrOsse 
von $ehwefe] and Selen in Anthrachinon (Stop. 277 o) and beriehten, 
.dass sie die einmal eingestellte Temperatur wlthrend zweier Stunden 
.auf einige zehntel Grade konstant halten konnten. 
Eine sehr sorgfitltige Arbeit tiber kryoskopische Methodik verdanken 
-wir M. C. Deekhuyzen~) .  In ihrem theoretischen Tei] wird eine 
kurze, etwas ~ereinfachte Ableitung der h ~ e r n s t- A b e g g'schen ~) Be- 
trachtungen gegeben und gezeigt, dass bet allen Bestimmungen, bet 
denen zun~ichst nnterkiihlt und dann durch Impfen Eisbildung and 
Temperatursteigung his zur kenstanten abgelesenen Gef r ie r temperatur  
bewirkt wird, die w ahre  (gesuchte) 6efriertemperatur t~, aus tier 
abgelesenen scheinbaren Gefriertemperatur t~ und tier Konvergenz- 
.temperatur to, d. h. derjenigen, we]cher die LOsung zustreben wfirde, 
~venn kein Gefrieren stattfitnde, berechnet werden kann nach der 
'Gleiehung t~, ~ t~ -]- k~/K E (t~ - -  t~). Sfimtliche Temperaturen sind dabei 
positiv gerechnet, so dass der angenommene 51ullpunkt (in praxi etwa - -  3 °) 
~m~ter der tiefsten yon ihnen liegt und die Bedingung ilt t~ ~ t~ ~ t, ~ O. 
1) Ztschrft. f. physik. Chem. 65, 289 (1909). -- ~) Ztschrft. f. anorg. Chem. 
80, 221 (1913). - -  a) Biochem. Zt~schrft. ll, 346 (1908). --  4) Ztschrft. f. physik. 
~ghem. 15, 681 (189~); vergl, diese Ztschrft. 42, 45 (1903). 
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Yon den Konstanten entsprieht ka, eine Apparatkonstante, der Gesehwindig- 
keit, mit der ein Temperaturausgleieh zwischen LSsung und Kahlbad 
stattfindet, K E der Gesehwindigkeit der Eisbildung in der L0sung. Die 
Aufgabe jeder Konstruktion kryoskopiseher Messapparate ist nun bekannt- 
lich dieses Korrektionsglied k,/K E (t~ - -  te) m6gliehst klein zu machen, um 
so eine gute Ann~herung der gefundenen an die wahre Gefriertemperatur 
zu erzielen. Meist wird das durch nur geringes Unterkahlen, d. h. kleines 
t~--to, erreicht. Deekhuyzen  meint, dass es fur rasehes Arbeiten 
vorteilhafter sei, etwas starker, um etwa 1 °, zu unterkohlen und sucht 
k~ mSgliehst herabzudrOcken, i dem er bei seinem Appal~at das Gefrierrohr 
dureh ein Dewargef~ss, nieht durch einen Luftmantel, wie beim Beck-  
man n'schen Apparat, yon der K~hlflassigkeit trennt. Infolge der st~rkeren 
Unterk~ihlung wird KE die Eisbildungsgesehwindigkeit ziemlich gross, von 
.der GrSssenordnung 4- -8 ,  so dass bei Werten yon etwa 0,01 pro Grad pro 
31inute far k, a) das Korrektionsglied hSehstens etwa den Wert 0,00~l hat. 
Die Konvergenztemperatur te, die bei genagender ~ussererW~rmeisoiierung 
mit der Temperatur des Kt~hlbades identisch ist, Mlt Deekhuyzen  
konstant, indem er Mischungen yon groben Eisstt~cken mit verh~ltnis- 
lnSt~ig konzentrierten Kochsalzl6sungen, etwa 8,47 .q Na C1 auf 100 9' 
Wasser, verwendet und nur wenig rahrt. Er gibt Tabellen, um durch 
Bestimmung des spez. Gew. stets die riehtige Koehsalzkonzentration raseh 
zu finden, und betont, dass sorgf~ltiges Reinigen des verwendeten Salzes 
nnerl~tsslich sei. Eine genaue Beschreibung des patentierten uncl yon 
F ranz  t tugershof f  in Le ipz ig  hergestellten Apparates geben wit 
nicht, sondern verweisen auf die im Original befindlichen Abbildungen. 
Das Gefrierrohr unterscheidet sieh yon dem yon B e e k m ann verwencleten 
dureh etwas gr0ssere Lgnge (24: end), kugeligen Boden und durch einen 
den aus dem Ebonitdeekel des Kt~hlgef~sses herausragenden Teil nm- 
gebenden Luftmantel. Innerhalb dieses Luftmantels befinden sieh kleine 
Eisbeh~tlter zum Kahlhalten der Stelle, wo der dureh ein seitliches 
Ansatzrohr eingefahrte Impfkristall auf den hochgezogenen Rahrer 
(Platinring) gebraeht wird. Es werden eingehende Angaben ~iber die 
Bestimmung der Konstanten K E und k~ gemaeht, aberhaupt findet 
sich in dieser Arbeit eine Falle yon far die kryoskopisehe Praxis 
~viehtigen Betrachtungen und Anweisungen, auf die wit hier leider nur 
hinweisen k0nnen. Es wird sehliesslich gezeigt, dass bei riehtigem 
Arbeiten das mehrerw~hnte Korrektionsglied bei dem verwendeten Apparat 
nur 0,0012 0 ausmacht, also in der Regel vernachl~ssigt werden kann. 
Dagegen ist eine Korrektion wegen der dutch die Eisbildung ver~nderten 
Konzentration der LSsung stets anzubringen 2). Die Menge des ausfrierenden 
Eises ist yon der Unterkahlung abh~ngig; denn es friert so lange Eis 
aus, bis die dabei freiwerdende Schmelzw~trme die L0sung bis auf die 
~) d. h. wenn bei einer Temperaturdifferenz yon lO zwischen Kt~hl- uncl 
Gefrierbad die Temperatur des le~z~eren um 0,010 pro Minute sinkt. - -  
~) Yergl. Loomis ,  Raou l t ,  diese Ztsehrft. 42, 45 (1903). 
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Gefriertemperatur e w~irmt hat. Bei 1° Unterktihlung efricrt etwa J/so 
des vorhandenen Wassers, und die Korrektur betrhgt dann etwa 1/(~,; der 
gefundenen Gefrierpunktserniedrigung, die dem abgelesenen t~ zuzufi]gen 
ist. In einer sp~iteren Arbeit 1) ist Deekhuyzen  nochmals auf dieses 
Korrekturglied eingegangen und hat gezeigt, dass man es am besten 
dureh Messungen mit versehieden grosser Unterktthlung bestimmt. Der 
Apparat Deekhuyzen 's  ist ganz besonders auch far Messungen an 
physiologischen Flassigkeiten bestimmt, die an oft kleinen Substanz- 
mengeu m0glichst genau auszuft~hren sind. Wit erwghnen, im Ansehluss 
hieran, noch zwei Arbeiten, die sich mit der Verwendung der Kryoskopie 
im physiologisch-ehemischen Laboratorium befassen. E. Tezuer  s) 
hat zun~tchst allgemein die in Betraeht kommenden theoretischen Grund- 
lagen erOrtert und dann in Gemeinschaft mit J. R o sk aS) den Einfluss 
suspendierter Stoffe auf die kryoskopisch ermittelten Werte erOrtert. 
Die Yerfasser finden einen solchen Einfluss vor allem darin, dass infolge 
der adsorbierenden _Eigenschaft der suspendierten Stoffe Konzentrations- 
;~nderungeu in der L0sung eintreten und maehen darauf aufmerksam, 
dass man keiueswegs aus den im Filtrat irgendwelcher Suspensioneu 
gefundenen Werten auf die }Verte in der unvergnderten Flassigkeit 
ohne weiteres zurtieksehliessen dtirfe. 
Der Vollst~tndigkeit halber beriehten wit welter noch abet einige 
andere Vorschl~tge zur Ausft~hrung kryoskopischerMessungen. H. G i ran  4) 
hat nach dem Prinzip Raou l t ' s  ein Kryoskop konstruiert, bei dem die 
Abkiltflung dutch verdampfendes Chlormethyl bewirkt wird. Er gibt 
an, class sich mit seinem Apparat Temperaturen bis zu - -  20 o errreichea 
lassen, und zeigt, dass sich die gewiJnschte Temperatur durch genaue 
Regeluug der Verdampfungsgeschwindigl~eit sehr konstant halten l~tsst. 
O. Scheuer  5) hat zwei Apparate naeh Beckmann angegeben, bei 
denen das Gefrierrohr besonders lang ausgebildet ist, um zu verhttten, 
dass Fltissigkeit in die zur Substanzeinfahrung dienenden Ans~ttze kommt. 
Aueh sind die Dimensionen so gehalten, dass man mit sehr kleinen 
Flassigkeitsmengen auskommt. Auf einem gauz anderen Wege h,~,t 
Tosaka  K inosh i ta  s) kryoskopisehe Bestimmungeu mit m0glichst 
k]einen Flt~ssigkeitsmengen durchzuftihren gesucht. Er umwickelt die 
Thermometerkugel mit eiuem Streifen Filtrierpapier und trgnkt dieseu 
dann mit der zu untm'suchenden LOsung. Das Thermometer wird, nachdem 
die getr~nkte Schieht mit Guttapereha umwickelt und oberhalb derselben 
ein Paraffintiberzug angebracht ist~ in das Gefrierrohr des B e c k m a n u- 
schen Apparates gebracht und die Ablesung des Gefrierpunktes in tib- 
licher Weise nur ohne Rt~hren vorgenommen. Demgegeniiber machen 
R. Bur ian  und K. Drueker  7) darauf aufmerksam, dass das Fehlen 
1) Chem. Weekbl 12, 24 (!915); durch Chem. Zentrbl. 86, I. 726 (1915). -- 
s) Ztschrft. f. physiol. Chem. 04, 95 (1908}. - -  3) Ebend~ 86, 495 (1908). - -  
4) Bull. soc. chim. de France [4] 1/'2, 290 (1907). - 5) Journ. de Chim. phys. 
6, 620 (1908).- s) Biochem. Ztschrft. 12, 390 (1908).--- 7) Zentrbl. f. Physiol. 
21, 772 (1910). 
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des Rt~llrens bei dieser Methode eineu so prinzipiellen Fehler darstellt, 
dass andere Versuehsansteller wahl kaum die van K inosh i ta  durch 
grosse Sorgfalt erzielte Genauigkeit aueh erreichen warden. Sie ziehcn 
daher far Bestimmungen mit m5glichst kleinen Flt~ssigkeitsmengen, ~thn- 
lieh wie Guy  und Bogdan l ) ,  einThermometer mit festemNullpunkt, 
kurzer verhttltnism~if3ig breiter Kugel (9 ~r~, L~;nge bei 7 mm Durch- 
messer) und sehr enger Kapillare vor. Durch Benutzen eines eat- 
sprechend engen Gefrierrohrs und eines kleinen Platinrahrers gelang es 
ihnen, in einem dem Beekmann 'sehen im tibrigen 2) analogen Apparate 
kryoskopische Bestimmungen in nur 1~5 ccm L5sung mit reeht grosset 
Genauigkeit vorzunehmen. Besonders zu beachten ist bei so kleinen 
Ftassigkeitsmengen, dass die Temperatur des K~ltebades m0glichst 
wenig unterhalb des betreffenden Gefrierpunktes liegt, da sonst zu viel 
Eis gebildet und die Konzentration der LOsung v6llig verandert warde. 
Einen van den abrigen etwas abweichenden Apparat hat P odaa)  
angegeben. Der Zwisehenraum zwischen Kahl- und Gefriergef~ss, der 
sonst gewOhnlieh als Luftmantel ausgebildet ist, kann dureh ein mit 
ihm verbundenes h'iveaugefass mit Queeksilber geftillt werden, wodureh 
eine gate W~trmeleitung und rasche Unterkahlung, dann aber naeh 
Entfernen des Queeksilbers eine recht vollstSndige Isolation der gefrie- 
renden LSsung erreieht wird. Abbildungen im Original, wo sieh aueh 
einige theoretische Betrachtungen finden. 
Ganz einfaehe Apparate sind schliesslieh noch die folgenden. 
R. Lesp ieau  4) benutzt zwei in einander gesteckte Reagensgl~tser als 
doppelwandiges Gefriergef~ss und ein Becherglas als Behfilter far die 
K~iltemischung. Zum Rahren dient das in ~/5o ~ geteilte Thermometer, 
das in einer Kupferhalse drehbar ist und mittels Sehnurantriebs in 
Umdrehung versetzt wird. Die Genauigkeit betrug etwa 5% , als 
LSsungsmittel wurde meistEisessig verwendet. Ch. B la rez  a) benutzt 
ebenfalls zwei durch ein aber das Ende des engeren gezogenes Sttick 
Gummischlauch zusalnmengehaltene Reagensgliiser als Gefriergef~tss und 
umgibt das ~iussere mit Baumwollstoff. Dieser wird mit Ather getr~nkt, 
dutch dessen Yerdunsten die Kt~hlung erfolgt. Auf demselben Prinzip 
beruht ein van C. Ko l lo~)  angegebenes Instrument. Um die Feuer- 
gefShrlichkeit beim Abkt~hlen durch verdampfenden Ji_ther zu beseitigen, 
hat L. Lemat te  7) ein Kryoskop konstruiert, bei dem das mit einer 
gestrickten baumwollenen Halle tiberzogene Kupferrohr, in dem das 
Gefriergef~ss steckt, in einen Glasmantel eingesehlossen ist. Der Glas- 
mantel wird an die Wasserluftpumpe angesehlossen und nach Verdampfen 
des ~'~thers weiterer aus einem Vorratsgef~iss auftropfen gelassen. Einen 
1) Journ. de Chim. phys. 1, 385 (1903). --  2) Nur hatte das Geh'ierrohr 
keinen Ansatz zam Einffihren der Impfkapillare, sondern dies geschah durch 
eine Bohrung inl Stopfen. - -  3) Ztcschrft. L angew. Chem. 21, 1066 (1908). -- 
4) Bull. sac. ehim. de France [4] 3/4, 613 (1908). --  5) Bull: sac. de Pharm. de 
Bordeaux 46, 289 (1906).- 6) Vergl. diese Ztschrft. 47, 625 (1908). -- 7) Bull. 
d. Sciences Pharmacol. 17, 328 (1910); durch Chem. Zentrbl. 81, II, 1094 (1910). 
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speziell zur Kryoskopie des Harns dienenden Apparat hat E. Rupp 1} 
angegeben. Er verwendet als Gefriergefass eine dickwandige Ampull% 
die durch einen ein in 1/lo° geteiltes Thermometer tragenden Stopfen 
verschlossen ist and in ein Eis-KoehsalzlSsung-Gemisch eingetaucht wird. 
~Naeh Unterkahlung um etwa 2 o wird die Eisbildung dureh heftiges 
Sehatteln der Ampulle ausgelSst und die dabei erreichte, lgngere Zeit 
konstant bleibende HSchsttemperatur als Gefriertemperatur abgelesen. 
Mit der Bereehnung kryoskopiseher Messungen befasst sieh Moul in  2), 
in einer Arbeit, in der er ein graphisches Yerfahren zum Ausgleieh der 
dureh Unterkah]ung usw. bedingten Fehler und zur Bestimmung des 
wahren Gefrierpunktes vorschlagt, nnd ferner E. B a u d 3) in eingehenden 
Untersuchungen tiber die Anwendbarkeit der ablichen Formeln auf 
konzentrierte LSsungen. Baud hat darin gezeigt, dass sich die gefundene 
Gefrierpunkterniedrigung At auch bei konzentrierteren LSsungen aus 
der kryoskopisehen Konstante, dem Molekulargewicht M des gelSstea 
Stoffes und tier ~enge desselben berechnen l~sst, wenn man die Gleichung 
At ~- K' p K' benutzt, in der gleich der Gefrierkoastante dividiert darch 
das spez. Gew. des reinen LSsungsmittels und p die g gelSste Substanz 
in lOOccm LSsung bedeutet~ nicht wie ablich g Substanz auf 1009, 
LSsungsmittel. Man kann mit dieser Gleichung also das Moleknlar- 
gewicht ~[ aueh in konzentrierteren LSsungen bestimmen. In Gemein- 
schaft mit L. Gay  gibt Baud4)  aueh eine theoretisehe Begrandung 
dieser Gleichung. 
Wahrend die vor allem der Ermfttelung yon Mo]ekulargewiehtea 
dienende kryoskopische Apparatur nach B e c k m a n n somit im wesentliehen 
unverandert geblieben ist, hat die Pr~zisionskryoskopie, aber welche an 
dieser Stelle bisher nur kurz beriehtet werden konnte, nicht unerhebliche 
Verbesserungen erfahren. Da derartige mit den hSchsten Anforderungea 
an Genauigkeit ausgefahrte Messungea far den Ausbau der LSsungs- 
theorien eine wachsende Bedeutung erlangt haben, beschreiben wir im 
fo]genden eine neue, a[leErfahrungen beraeksichtigendeYersuchsalmrdnung 
yon L. A. AdamsS). Um kryoskopische Messungen zur Entseheidung 
yon Fragen aus dem Gebiete der LSsungstheorie heranziehen zu kSnnen, 
ist eine Genauigkeit der ~essung yon etw~ 0,0001 ° erforderlich; denn 
da z. B. die Gefrierpunktserniedrigung ft~r eine 0,01 n KCl-I,Ssung nur 
- -  0~036 o betr~tgt, w~rde eia Fehler yon 0~001 o schon 3 o/~ ausmachen 
und einen genauen Vergleich der aus kryoskopisehen Werten ermittelten 
Dissoziationskonstanten, bezw. Molzahl i mit den auf anderem Wege 
(z. B. Leitf~higkeitsmessung) efundenen Zahlen unmSglieh maehen. 
1) Apoth.-Ztg. 23, 714 (1908). -- ~) Jonrn de Chim. phys. 8, 321 (1910); 
dutch Chem. Zentrb]. 81, II, 949 (1910).- 3) Compt. rend. 180, 528 (1910).-- 
4) Bull. soe. ehim. de France [4] 9/10, 114 (1911). - -  5) Jonrn. Americ. Chem. 
Soe. 37, 481 (1915). 
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Es hat sehr mtihsamer Arbeiten bedurft, his es gelang, eine so ausser-- 
ordentliche Genauigkeit zu erreichen. 
Zu nennen sind vor a]lem die Untersuchungen yon H. Jahn')~. 
W. A. Roth~), F. F l i igel3)  und T. G. Bedford4)~ auf deren Er- 
gebnisse sich Adam stt~tzt. Alle diese Forscher benutzen die zuerst~ 
yon H. Hausraht  5) im Nernst 'sehen I stitut ausgebildete Differential- 
methode, bei weleher der Temperaturunterschied zweier im Gleichgewicht 
befindliehen Systeme (Wasser-Eis und LSsung-Eis) gemessen wird. Die ~ 
Empfindlichkeit derartiger Gemische gegen Telnperaturschwankungen~ 
nimmt mit wachsender Menge stark ab, es werden deshalb stets gr/Jssere 
Mengen, etwa 1 l Eis und Wasser, bezw. LSsung, verwendet; auf diesen, 
Punkt hatte ausser Nernst  auch Tb. W. R ichards  ~) schon besonders 
hingewiesen. Zur Temperaturmessung dienen Thermoelemente oder P]atin- 
widerstandsthermometer (B e d fo r  d) ; Quecksilberthermometer k6nnen 
sehon wegen der thermischen Naehwirkung zu derart genauen Bestim- 
mungen nicht verwendet werden. 
Die yon Adam gewgthlte Anordnung ergibt sich aus Figur 17.. 
Als Gefriergefiisse dienen die beiden 
Dewargef~sse A und B yon etwa 1,2 1 Inhalt, Fig. 17. 
welche in Zinngef~ssen steeken, die ihrerseits 
in einem grossen, ganz mit Eis gefttllten und ~ 
aussen durch Filz isolierten Metalltopf stehen, r, rl 
Auch der zum Yerschluss des Topfes dienende II i 
Deekel ist innen mit Eis geftillt und aussen 
yon Filz umgeben. Die D e w a r gef~isse selbst 
sind mit paraffinierten Korkstopfen ver= R z 
sehlossen~ durch welche die Leitungen far 
die Thermoelemente, die Stangen tier Rahr= c !  
vorriehtung und bei dem zur Aufnahme der ~:  ~': 
L/Ssung bestimmten Gefiiss noah eine Pipette ,e 
hindureh gehen. Die Thermoelemente stellte 
Adams aus seidenisolierten Kupfer- und ~ 
Konstantandr~hten yon besonderer Reinheit :~ 
und sorgf~Itig gepriifter thermoelektrischer ~ 
Homogenitht her. Die Dr~hte wurden zuerst ,~,'~ 
mit Schellaek ~iberzogen, dann die Enden in 
einer kleinen Gasflamme mit einem aus 
drei Teilen Messing und einem Tell Silber 
bestehenden Lot unter Zusatz yon etwas Borax gel6tet. Naeh gem. 
L6ten wurden die Enden noeh mit einem tIartgummiaberzug versehen, 
indem sic in einen Brei aus Sehwefel and in Benzol gel6stem Gnmmi 
lI Ztschrft. f. physik. Chem. 50, 129 (1904), 59, 31 (1907). - -  s) Ebenda~. 
79, 599 (1912). -- 3) ~benda 79, 577 (1912). -- a) Proe. Roy. Soe. London A 
83, 45t (1910).- 5) Vergl.:diese Ztsehrft. 48, 515 (190~).- ~) Journ. Americ._ 
Chem. Soe 25, 29i (1903). 
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eingetaucht und dann bei 140° 15 Stunden getrocknet wurden. Das 
Thermoelement bestand aus 50 Drahtpaaren. Die Enden mit den LSt- 
stellen ~urden beide in Form eines Konus zusammengebunden und in eine 
m0gliehst enge, mit Naphtalin gefallte GlasrShre gesteekt. Zum vSlligen 
ikusschluss Yon Feuehtigkeit, auf den ganz besonders zu aehten ist ~), 
wurde der obere Teil der G-lasrShre und das ausserhalb befindliche 
:Drahtmittelstgck mit ParaffiD aberzogen. Die 50 Drahtpaare waren nicht 
alle ohne weiteres hintereinander gcschaltet, sondern nur die beiden 
ttglften Yon je 25 Drahtpaaren. Die Drahtenden jeder tt~lfte wurden 
gesondert herausgeftihrt, so dass also bei L. L. der Figur ill Wirklichkeit 
viet" Dr~hte erseheinen; es war dann in jedem Augenbliek mSglich, das 
Element auf Kurzschluss zu prfifen, indem man beide Enden auf 
verschiedene Temperatur brachte und gegeneinander, nieht wie zur 
Messung hintereinander, schaltete, denn dann durfte kein Strom im 
Element Skin, falls nicht irgendwo Kurzsehluss bestand. Die Thermokraft 
betrug 2000 Mikrovolt ftir ein Grad Temperaturdifterenz, so dass mit 
Hilfe der benutztelb sehr empfindliehen Messvorrichtung 2) der Temperatur- 
unterschied zwisehen den Gefiissen A und Bmi t  eineln Fehler yon 
nicht mehr als 0,0001 o bestimmt werden konnte. 
Zum Umrfihren diente eine Art Pumpeneinrichtung, deren Anord- 
hung im wesentliehen aus Fig. 17, bei S, zu sehen ist. Ein vergoldeter, 
oben uud unten, oftener Metallzylinder wird dutch eine Feder im 
D ewargef~ss festgehalten, in ihm bewegt sieh der an einem Glas- 
stab R befestigte Kolben, dessen Boden so durchl0chert ist, class bei der 
~4_bw~rtsbewegung Flassigkeit einstr0men kann, wahrend beim Aufw~trts- 
bewegen ein zweiter, ebenfalls durehlSeherter Boden gerade die in dem 
ersten vorhandenen L~cher verschliesst, Auf diese Weise wird erreicht, 
class beim Abwartsbewegen des Kolbens die am Boden des Dewar -  
gef~sses befindliehe Flassigkeit einstrSmt and dann beim Aufwarts- 
bewegen yon oben wieder aber das Eis herablguft. Da bei jeder 
einzelnen Pumpbewegung etwa die Halfte der im Gefgss vorhandenen 
Fiiissigkeit mitgeft~hrt wird, wird durch verh~ltnism~fdg seltene Riihr- 
bewegungen eine sehr vollst~tndige Durchmisehung erreicht. Zur Be- 
stimmung der Konz~ntration der benutzten L6sung wird mit der Pipette P 
ein entsprechender Teil entnommen und im Ze iss ' schen  Fltissigkeits- 
interferometer s) mit einer L6sung desselben Salzes yon bekannter und 
~nSglichst ahnlicher Konzentration verglichen. 
Zu Beginn einer Messung wurden die Dewargef~.sse mit je etwa 
500 ccm Wasser and 500g Eis ~) gefallt and der ganze Apparat unter 
gelegentlichem Rfihren 2 - -3  Stunden stehen gelassen. Hierauf wurde 
i) Vergl. auch die e~was andere Konstrnktion F l t~gel 's  l. c. -- s) Der 
besonders konstruierte Kompensationsappacat ist yon W. P. Whi te ,  Ztschrft. 
f. lnstrumentenkunde 84, 71 (1914) genau beschrieben worden. - -  s) VergI. 
diese Ztschrft. ~ 568 (1913), 5:t~ 182 (1914). - -  a) Es wurde gewshnliches 
kfinstliches Eis benutzt, das aus destilliertem und filtriertem Wasser her- 
gestellt war und sich als sehr rein erwies. 
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eine Nullpunktablesung far die Thermokraft gemacht, dem Gef~ss B 
50 ccm Fltissigkeit entnommen und durch 50 ccm tier m0glichst auf 0 '~ 
gebrachten SMzlSsung ersetzt, worauf wieder bis zur Einstellung des 
Temperaturgleichgewichtes g rahrt wurde. Dann wurde die Temperatur- 
ablesung vorgenommen und 50 ccm der LSsung aus B entnommen; nach 
Zugabe yon weiterer L6sung konnte dann eine neue Messung bei anderer 
Konzentration in derselben Weise vorgenommen werden. Von der ab- 
gelesenen Temperaturdifferenz wurde die Iqullpunktsdifferenz abgezogen 
and ebenso von dem gefundenen Interferometerwert der Unterschied, 
welchen das anfangs aus B entnommene Wasser gegen das zum Her- 
stellen der VergleichslSsungen benutzte Wasser im Interferometer zeigte, 
so class dadurch etwaige durch das Eis verursachte Verunreinigungen der 
L6sung eliminiert wurden. Die der Arbeit beigeftigten Tabellen zeigen, 
wie ausgezeichnet tier Apparat arbeitet. 
3. K ryoskop ische  Konstanten .  Die in den letzten Jahren 
bestimmten kryoskopischen Konstanten sind, soweit iiber sie noch nicht 
berichtet worden ist~), in der fo]genden Tabelle zusammengestellt. Die 
Gefrierkonstante K ist in der sogenannten B e c k m an n'schen Z~hlung 
angegeben und bedeutet die Gefrierpunktserniedrigung durch ein Mol 
einer sich normal verhaltenden Substanz in 100g LSsungsmittel, die 
h~iufig sonst angegebenen Werte far 1000 g LSsungsmittel ergeben sich 
daraus, indem man durch 10 dividiert. 
Zu den in der Tabelle S. 482/83 mitgeteilten Werten sind noch 
einige Bemerkungen zu machen, bei denen wir die dort gegebene 
Reihenfolge einhalten. 
2. Far Jod  hatte Beckmanng)  frtiher den Wert K~210 ge- 
funden, O l i var i  3), der K auch wiederholt bestimmt hat, findet in 
seiner letzten Mitteilung K = 213. 
3- -6.  Einige Angaben tiber die Arbeitstechnik finden sich oben~). 
Die Halogenwasserstoffe sind LSsungsmittel yon geringer dissoziierender 
Kraft. Kohlenwasserstoffe v rhalten sich in ihnen normal. Hydroxyl- 
haltige Verbindungen zeigen ~qeigung zur Assoziation. In den LSsungen 
entstehen anscheinend komplexe Molekttle, die wieder dissoziieren and 
so die gefundene rhShte Leitfahigkeit bewirken. In einer ganz neuer- 
dings erschienenen Arbeit yon H. S. Re id t  und D, Mc In tosh  5) 
ist die Konstanto far Bromwasserstoff mit einem dem yon Beckmann 
and Waent ig  benutzten sehr ahnlichen Apparat bestimmt and zu 
K ~ 103,1 angegeben. 
1) Eine tabellarische Zusammenste]lung der Konstan~en zah]reicher orga- 
nischer LSsungsmittel finder s~ch diese Z~schrft. 4~ 46 {1903), weitere Werte 
~l~ 659 (1911}. - -  e} ZLschrf~. f anorg. Chem. 68~ 63 (1909). --  s) Atti de 
R. Accad. dei Lincei Rendic. [5] ,e'2~ II, 697 (1913); durch Beibl. Ann. der 
Phys. ~8, 1813 (1914). --  s) Vergl. S. 473. -- 5) 3ourn. Americ. Chem. Soc. 
~8, 615 (1916). 
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7 - -8 .  Die beiden Konstanten wurden bei einer Untersuchung fiber 
Yerbindungen des Schwefels mit Chlor bestimmt, das dabei auch unter- 
suchte Schwefeldichlorid S CIe ist far  kryoskopische Bestimmungen nicht 
geeignet. - -  85 o bezeichnet den Beginn des Schmelzens yon Schwefel- 
chloriir. 
12. 268 ist der yon W. A. I sbekow 1) bei Messungen in 
Aluminiumbromid benutzte Wert, ein Mittel aus den Bestimmungen 
J. A. Kab lukow's .  ~ichtelektrolyte verhalten sich normal, Elektro- 
lyte werden assoziiert, komplexe Molekale zeigen Dissoziation. 
13. Angegeben sind neue yon Mo les  gefundeae Werte. In der 
Arbeit yon Beckmann u. Waent ig  wird K ~ 175 und der Schmelz- 
punkt ~ - -6  o angegeben. Mo les  meint, dass alle fraheren Bestim- 
mungen mit einem duilch Chlor verunreinigten Produkt ausgefiihrt 
worden seien. 
16- -18  vergl. 3 - -6 .  Kohleilwasserstoffe gaben normale Werte, 
Alkohol mit Ausnahme: yon den LSsungen in Ather etwas zu kleine. 
19. Die Differenzen mit den aus der Schmelzw~rme berechneten 
Konstanten erkli~ren sich dadurch, dass zun~chst ein instabiles Er- 
.starrungsprodukt entsteht. 
21. Sehr hygroskopisch. Das sonst angenommene K ~ 118 bezieht 
Sich auf fenchtes Produkt. 
22. Es ist besonders auf vSlliges Trocknen zu achten. 
23. AnormaleWerte mitHydroxylgruppen thaltendenVerbindungen, 
sonst sehr geeignetes LSsungsmittel. 
24. Die untersuehten Stoffe zeigten anscheinend alle Assoziation, 
die naeh der van t 'Hof f ' schen Formel berechnete Konstante ist ~ 39,8. 
27. Aueh eine Arbeit Yon J. BSseken and J. A. L. M. C. van 
d e r E e r d e n 2) befasst sieh mit der Kcnstante des Nitrobenzols ; diese 
¥erfasser haben gefunden, dass Bestimmungen bei KOrpern, welche 
keine OOH- oder OH-Gruppen enthalten, befriedigende Werte geben. 
Beckmann und Lockemann betonen in 1Jbereinstimmung mit 
F r. C. C. H a n s e n 3) besonders, dass das ~Nitrobenzol v(illig ' trocken sein 
masse, und dass die oft gefundenen Abweichungen in den Konstanten 
auf seine Hygroskopizitiit zurackzufiihren seien. 
1) Ztschrft. f. anorg. Chem. 8~ 2i (1913.) - -  2) Rec. tray. chim. Pays-Bas 
88, 301 (1914); dutch Chem. Zentrb]. 85, II, 1394 (1914). - -  3)Ztschrft. f. 
physik. Chem. 48, 593 (1904). 
